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論文内容の要旨
環状系での立体制御法の開発による海洋斥ジテルベン， ヒトデ駆除剤(:t)-6βーイソパレロキシラ
ブダ-8，13-ジエン 7α，15-ジオール(1)の全合成(第一章)と鎖状系での立体制御法の開発による神経芽
細胞分化誘導物質ラクタシスチン (42)の合成におけるCoreyql間体の炭素骨格の構築(第二章)を行
っfこ。
第一章の環状系では， βーヨノンから誘導した 9ーメトキシカルボンニルー4.4.10・ト 1)メチルーム 6
・8-オクタロン(2)を出発原料とし，分子内SN2'反応を多重に駆使することにより.まず，位置および
立体選択的にB環上の小斉中心を全て満足する中間体へ導いた。ついで.アリルグリニヤール試薬による
エポキシ開環を含む$"， 2'反応により側鎖部C3ユニットと環内四置換一二重結合を導入した。最後に，末
端オレフィン部のWacker殿化およびHorner-EDIIlons反応によって. 1の全合成に成功したc
第二芋の鎖状系では，ラセミ体基質から出発し，鍵となる不斉転写型ストレッカー合成により.含窒素
4級炭素の立体制笹1のみならず，イミンーエナミンsf衡反応を介して隣接した水酸基の立体制御も同時に
可能となり，ラクタシスチンの合成におけるCorey中間体の等frlti体 (2S，3R，5S)ートメチルエチルーか
オキソー3-(フェニルメトキシ)メチル-5-べンジルモルフォリンー3-カルポニトリル (22a)の合成を
高立体選択的に達成したO 本合成はα.α'ー ジヒドロキシケトン類を基質とした不斉転写刑ストレッカ
一合成の初めての立体制笹u例であり，従来の方法と同様な立体過程で反応が進行することを明らかにした。
論文審査の結果の要旨
環状系での立体制御法の開発によるとトデ駆除作用を持つ海産性ジテルペン. (:t)-6βーイソバレ
ロキシラブダー8，13・ジエンー 7α，15-ジオールの全合成(第1章〉とを賞状系でのすj本制御法の開発による神
粁芽細胞分化誘導物質であるラクタシスチンの合成研究(第2章)について述べているe
~l 章では，既知!の9 メトキシカルボニルー4， 4 ， 10- ト 1) メチル-ð，(6)ー かオクタロンから山発して，
S、- 2'反応や1.4-付加反応を駆使して， 6，7fv_のす体配置を満足するエキソメチレンエポキシド体へ導
いたのジアリルリチウム銅試薬との反応は炭素 2重結合の移動とエポキシドの開裂をともなったふ 2・
却で進行し， B環上のすべての官能基とその立体化学を満足する中間体を生成した。最後に，側鎖の修飾
と6位のエステル化を行い.目的物の全合成を達成した。第2章では，二つの経路を用いて鎖状立体制御
-l65-
を試みている。一つは，ラクタシスチンに必要な炭素骨格をまず整え，次いでケトン基にアミノカルボキ
シル基を導入する経路であるO その結果.炭素骨格が構築できたものの，引き続く官能基変換に困難をき
たした。もう一つは，まず4級炭素置換型アミン骨絡を構築し次いで炭素骨絡を整える経路であるG 本
経路では.まずα，a' 杭に駿素官能基をもっセラミ休の鎖状ケトンを合成し，次いで不肖転写型ストレ
ッカ一合成を用いてアミノカルボキシル基の導入を試みた。その結巣，既報の全合成中間体と等価で・ある
(2S， 3R， 5S)一アミノニトリル体が高立体選択的に合成できた。また，反応過程を詳細に調べることに
より，生成物の2連続ィ、斉中心の立体化学が速度論支配で制御されることも明らかにした。
以上のように本論文は.立体制御法の開発に某づき，海ff.性ジテルペンの全合成ならびに含窒素4級炭
素部位を含むラクタシスチン合成中間体の高立体選択的合成に成功し反応における立体過程も明らかに
した。よって，博土(理学)の学{立を授与するものと審査した。
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